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I w o u ld  l i k e  to  th a n k  D r .  M a r k  B e h a n  f o r  h i s  g u id a n c e  a n d  
e n c o u r a g e m e n t  g iv e n  th r o u g h o u t  th e  c o u r s e  of th i s  s tu d y .  I w o u ld  
a l s o  l ik e  t o  th a n k  th e  o t h e r  m e m b e r s  of m y  c o m m i t t e e  a n d  e s p e c i a l l y  
D r .  G r a h a m  T h o m p s o n  f o r  g iv in g  m e  th e  b e n e f i t  of h i s  k n o w le d g e  a n d  
e x p e r i e n c e  w i th  p r o g r e s s i v e  a c id  d i s s o lu t io n .  I a m  a l s o  g r a t e f u l  f o r  
t h e  s u p p o r t  a n d  e n c o u r a g e m e n t  of th e  D e p a r t m e n t  of B o ta n y ,  i ts  
f a c u l t y  an d  g r a d u a t e  s t u d e n t s .  F i n a l l y ,  th e  h e lp  a n d  s u p p o r t  of 
D r .  D a le  C o le  a n d  o t h e r s  a t  th e  U n i v e r s i t y  of W a s h in g to n  a s s o c i a t e d  
w i th  th e  I B P  C o n i f e r o u s  B io m e  s tu d y  h a v e  b e e n  v e r y  m u c h  a p p r e ­
c i a t e d .
11
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
T A B L E  O F  C O N T E N T S
P a g e
A C K N O W L E D G M E N T S .........................................................................................  i i
L IS T  O F  T A B L E S .......................................................................................................  iv
L IS T  O F  F I G U R E S ................................................................................................  v
C h a p t e r
I. I N T R O D U C T I O N ...................................................................................  1
II. L IT E R A T U R E  R E V I E W ............................................................... 7
III. M E T H O D S .................................................................................................  14
P r o g r e s s i v e  A c id  D i s s o lu t i o n  T e c h n iq u e  . . . .  14
T o ta l  P o t a s s i u m  A n a l y s i s .......................................................  15
IV . R E S U L T S .................................................................................................  17
V. D I S C U S S I O N ..........................................................................................  41
R E F E R E N C E S ...................................................................................................  47
111
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
L IS T  O F  T A B L E S
T a b l e  P a g e
1. T o ta l  D i s s o lu t i o n  D a ta  f o r  t h e  S a m p le s
R u n  a t  5 0 ° C ........................................................................................  19
2 . T o ta l  D i s s o l u t i o n  D a ta  f o r  th e  S a m p le s
R u n  a t  8 0 ° C ........................................................................................  2 8
3 . P e r c e n t a g e s  of T o ta l  P o t a s s i u m ,  R a te  C o n s t a n t s ,
a n d  A c t iv a t io n  E n e r g i e s  f o r  th e  F o u r
C a l c u l a t e d  R a te s  o f  R e m o v a l ................................................  37
IV
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
L IS T  O F  F IG U R E S
F i g u r e  P a g e
1. A  S c h e m a t i c  D i a g r a m  o f  M u s c o v i t e ,
a  2:1 L a y e r  S i l i c a t e   .......................................................................  9
2 . L n  C o n c e n t r a t i o n  v s .  T im e  f o r  a  F i r s t - O r d e r
R e a c t i o n ........................................................................................................ 12
3. L n  C o n c e n t r a t i o n  v s .  T im e  f o r  a n  Io n  B e in g
R e m o v e d  a t  T w o  D i f f e r e n t  R a t e s ................................................... 12
4 . T o ta l  P o t a s s i u m  D i s s o lu t i o n  C u r v e  f o r  S a m p le  1 . . . 20
5. F i r s t  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  1 ............................................. 21
6. S e c o n d  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  1 ............................................. 22
7. T o ta l  P o t a s s i u m  D i s s o l u t i o n  C u r v e  f o r  S a m p le  2 . . . 23
8. F i r s t  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  2 ............................................. 24
9. S e c o n d  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  2 .................................... 2 5
10. T o ta l  P o t a s s i u m  D i s s o l u t i o n  C u r v e  f o r  S a m p le  3 . . . 2 9
11. F i r s t  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  3 ............................................. 30
12. S e c o n d  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  3 ....................................  31
13. T o ta l  P o t a s s i u m  D i s s o l u t i o n  C u r v e  f o r  S a m p le  4 . . . 32
14. F i r s t  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  4 ...........................................  33
15. S e c o n d  D e c o n v o lv e d  C u r v e  f o r  S a m p le  4 ....................................  34
V
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
C H A P T E R  I
IN T R O D U C T IO N
A n  i m p o r t a n t  ty p e  of e c o l o g i c a l  i n v e s t i g a t i o n  a n d  o n e  w h ic h  
i s  b e c o m in g  m o r e  c o m m o n  i s  t h e  a n a l y s i s  of n u t r i e n t  c y c l in g  w i th in  
f o r e s t  e c o s y s t e m s  ( B o r m a n  a n d  L ik e n s ,  1967) (C o le  a n d  G e s s e l ,  1968). 
S u c h  s t u d i e s  a r e  e s s e n t i a l  to  u n d e r s t a n d i n g  th e  b a s i s  of b i o lo g i c a l  
p r o d u c t i v i t y ,  t o  d e v e lo p in g  s o u n d  p l a n s  f o r  r e s o u r c e  m a n a g e m e n t ,  
a n d  t o  m a i n t a i n in g  e n v i r o n m e n t a l  q u a l i ty .
S tu d ie s  of n u t r i e n t  c y c l in g  w i th in  e c o s y s t e m s  h a v e  c o n s i s t e d  
o f  a n a l y s i s  of th e  n u t r i e n t  c o n te n t s  of t h e  m a j o r  b io t i c  a n d  a b io t i c  
c o m p o n e n t s  of t h e  e c o s y s t e m ,  th e  r a t e s  of t r a n s f e r  b e tw e e n  t h e s e  
c o m p o n e n t s ,  a n d  th e  a d d i t i o n s  t o  a n d  l o s s e s  of n u t r i e n t s  f r o m  th e  
e c o s y s t e m .  F o r  c o m p o n e n ts  s u c h  a s  th e  d o m in a n t  t r e e s ,  s u c h  a n a l ­
y s e s  c o n s i s t  of d e t e r m i n a t i o n  o f th e  t o t a l  n u t r i e n t  c o n te n t  of th e  t r e e ,  
p a r t i t i o n i n g  of t h e s e  n u t r i e n t s  b e tw e e n  th e  v a r i o u s  s t r u c t u r a l  a n d  
f u n c t i o n a l  s u b u n i t s  of th e  t r e e ,  a n d  r a t e s  of u p ta k e  a n d  r e t u r n  of t h e s e  
n u t r i e n t s  f r o m  a n d  to  t h e i r  s t o r a g e  c o m p a r t m e n t s  w i th in  th e  e c o s y s t e m .  
F o r  a  n u t r i e n t  s u c h  a s  p o t a s s i u m  t h i s  l a s t  ty p e  o f a n a l y s i s  m e a n s  
d e t e r m i n a t i o n  of th e  a n n u a l  r a t e  o f u p ta k e  a n d  r e t u r n  of p o t a s s i u m  to  
t h e  s o i l  r e s e r v o i r  t h r o u g h  s u c h  m e c h a n i s m s  a s  p l a n t  a b s o r p t i o n ,  l i t t e r  
f a l l ,  a n d  l e a c h i n g  f r o m  l e a v e s  a n d  s t e m s  b y  r a i n f a l l .
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W h ile  d e t a i l e d  a n a l y s i s  a s  d e s c r i b e d  a b o v e  h a s  b e e n  c a r r i e d  
o u t  o n  t h e  m a j o r  b io t i c  c o m p o n e n ts  of f o r e s t  e c o s y s t e m s ,  th e  f o r e s t  
s o i l  h a s  in  th e  p a s t  g e n e r a l l y  b e e n  t r e a t e d  o n ly  a s  a  r a t h e r  u n i f o r m  
c o m p a r t m e n t  w h o s e  m a j o r  f u n c t io n  is  to  s u p p ly  n u t r i e n t s  f o r  p l a n t  
g r o w th .  W o r k e r s  a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f W a s h in g to n  h a v e  i n v e s t i g a t e d  
t o p i c s  r e l a t e d  to  t h e  m o v e m e n t  of n u t r i e n t  io n s  th r o u g h  th e  s o i l  
(M c C o l l ,  1969) (M c C o l l  a n d  C o le ,  1968) ( G r i e r  a n d  C o le ,  1971)
( G e s s e l  a n d  C o le ,  1965) (C o le  a n d  B a l l a r d ,  1970) (C o le  a n d  G e s s e l ,  
1963). H o w e v e r ,  w o r k  on  th e  s p e c i f i c  s i t e s  of p o t a s s i u m  s t o r a g e  
w i th in  f o r e s t  s o i l s  i s  l i m i t e d .
I t  i s  g e n e r a l l y  b e l i e v e d  ( R e i t e m e i e r ,  1951) ( F r i e d  a n d  
B r o e s h a r t ,  1967) (H ood, e t  a l .  , 1956) t h a t  th e  s u p p ly  o f p o t a s s i u m  in  
s o i l s  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  a s  a n  e q u i l i b r i u m  b e tw e e n  s o lu b le ,  e x c h a n g e ­
a b le ,  a n d  n o n e x c h a n g e a b le  o r  f i x e d  f o r m s .  Of t h e s e ,  e x c h a n g e a b le  
p o t a s s i u m  r e p r e s e n t s  t h a t  p o r t i o n  of th e  s o i l  p o t a s s i u m  w h ic h  is  
d i r e c t l y  a n d  i m m e d i a t e l y  a v a i l a b l e  f o r  p l a n t  a b s o r p t i o n .  M e a s u r e ­
m e n t  o f e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  t o  r e p r e s e n t  a  s o i l ' s  p o t a s s i u m  
s u p p ly in g  p o w e r  i s  o n e  w h ic h  i s  w id e ly  u s e d  in  a n n u a l  c r o p  a g r i c u l ­
t u r e .  T h e  p r i m a r y  v a lu e  of d e t e r m i n a t i o n s  of e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  
in  a g r i c u l t u r e  i s  a n  in d e x  of f e r t i l i z e r  r e q u i r e m e n t s  (S c h m itz  a n d  
P r a t t ,  1953).
M e a s u r e m e n t  of th e  p o t a s s i u m  e x c h a n g e a b le  w i th  e x t r a c t a n t s  
l i k e  a m m o n i u m  a c e t a t e ,  h y d r o c h l o r i c  a c id ,  n i t r i c  a c i d ,  an d  o t h e r s
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h a s  a l s o  b e e n  u s e d  in  f o r e s t r y  r e s e a r c h .  H o w e v e r ,  l i k e  th e  a g r i ­
c u l t u r a l  s t u d i e s ,  t h e s e  s t u d i e s  w e r e  b a s e d  on  a  n e e d  to  d e t e r m i n e  
w h e t h e r  f e r t i l i z a t i o n  w a s  n e c e s s a r y  a n d  to  sh o w  c o r r e l a t i o n  b e tw e e n  
lo w  v a l u e s  of e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  a n d  p o t a s s i u m  d e f i c i e n c y  in  
t r e e s .  L e a f  (1968) p r o v i d e s  a n  e x c e l l e n t  s u m m a r y  of th i s  w o r k .  B e ­
c a u s e  e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  i s  b e l i e v e d  to  r e p r e s e n t  th a t  p o r t i o n  of 
a  s o i l ' s  p o t a s s i u m  w h ic h  i s  i m m e d i a t e l y  a v a i l a b l e  f o r  u p ta k e  b y  p l a n t s ,  
i t  i s  a  v a lu a b l e  to o l  in  a s s e s s i n g  i m m e d i a t e  n u t r i e n t  r e q u i r e m e n t s .  
H o w e v e r ,  t h i s  d o e s  n o t  n e c e s s a r i l y  m e a n  t h a t  m e a s u r e m e n t s  of e x ­
c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  p r o v i d e  a  c o m p l e t e  in d e x  of th e  s o i l  p o t a s s i u m  
r e s e r v o i r  d i r e c t l y  in v o lv e d  in  n u t r i e n t  c y c l in g .  I t  h a s ,  h o w e v e r ,  b e e n  
u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .
F o r  i n s t a n c e  a  s t u d y  on  th e  d i s t r i b u t i o n  a n d  c y c l in g  of v a r i o u s  
n u t r i e n t s  in  a  s e c o n d - g r o w t h  D o u g la s  f i r  (P s e u d o t s u g a  m e n z e i s i i ) 
e c o s y s t e m  b y  C o le ,  G e s s e l ,  a n d  D ic e  (1967) c o n s i d e r e d  th e  p o t a s s i u m  
e x c h a n g e a b le  w i th  p H  7, 1 n o r m a l  a m m o n i u m  a c e t a t e  a s  p r o v id in g  an  
a d e q u a te  m e a s u r e  of t h e  s o i l ' s  p o t a s s i u m  r e s e r v o i r .  T h is  m e th o d  of 
d e t e r m i n i n g  th e  m a g n i t u d e  of th e  p o t a s s i u m  r e s e r v o i r  a v a i l a b l e  f o r  
p l a n t  g r o w t h  m a y  h a v e  s o m e  s h o r t c o m i n g s  w h e n  c o n s i d e r i n g  l o n g - t e r m  
a s  w e l l  a s  s h o r t - t e r m  c y c l in g  a n d  is  c e r t a i n l y  in a d e q u a te  to  d e s c r i b e  
t h e  c o m p l e t e  s i t u a t i o n  w i th  r e s p e c t  to  s o i l  p o t a s s i u m  (N e ls o n ,  1959) 
( G a r m o n ,  1957).
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It i s  h o p e d  t h a t  th e  r e s u l t s  of t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w i l l  p r o v i d e  a  
b e t t e r  e s t i m a t e  of t h e  s o i l  p o t a s s i u m  r e s e r v o i r  in v o lv e d  in  n u t r i e n t  
c y c l in g  t h a n  d o e s  e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m .  A  b e t t e r  e s t i m a t e  w o u ld  
h e lp  a c c o u n t  f o r  th e  low  v a lu e  of tw e lv e  y e a r s  c a l c u l a t e d  b y  Cole^ 
G e s s e l j  a n d  D ic e  (1967) a s  th e  l e n g th  of t i m e  th e  C e d a r  R i v e r  e c o ­
s y s t e m  c o u ld  c o n t in u e  g r o w in g  a t  i t s  p r e s e n t  r a t e  b e f o r e  e x h a u s t in g  i t s  
p o t a s s i u m  s u p p ly .
A  n u m b e r  of d i f f e r e n t  e x p e r i m e n t s  h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h a t  
w h e n  a  s o i l ' s  e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  is  r e m o v e d ,  a n o t h e r  r e s e r v o i r  
o f p o t a s s i u m  in  th e  s o i l  i s  c a p a b le  of r e p l e n i s h i n g  th e  e x c h a n g e a b le  
c o m p a r t m e n t  ( P r a t t ,  e t  a l .  , 1956) ( R e i t e m e i e r ,  1951). T h e  f a c t  t h a t  
e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  i s  r e a d i l y  r e p l e n i s h e d  i n d i c a t e s  t h a t  a  c o m ­
p l e t e  m e a s u r e m e n t  of s o i l  p o t a s s i u m  c a n n o t  b e  o b ta in e d  f r o m  m e a s u r e ­
m e n t s  of e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  a lo n e ,  b e c a u s e  r a t h e r  th a n  r e p r e ­
s e n t i n g  t h e  t o t a l  s o i l  r e s e r v o i r ,  e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  is  b u t  o ne  
p h a s e  of a  s e r i e s  o f c o m p le x  f o r m s  w h ic h  a r e  in  d y n a m ic  e q u i l i b r i a .
In  s t u d i e s  of n u t r i e n t  c y c l in g ,  i n f o r m a t i o n  a b o u t  th e  t o t a l  s o i l  p o t a s s i u m  
r e s e r v o i r ,  t h e  p r o p o r t i o n s  h e ld  in  d i f f e r e n t  f o r m s ,  an d  th e  r a t e s  of 
e x c h a n g e  b e tw e e n  t h e s e  f o r m s  i s  n e c e s s a r y .
D a ta  on  t o t a l  s o i l  p o t a s s i u m  a lo n e  i s  a l s o  in s u f f i c i e n t  f o r  
p u r p o s e s  of c o n s i d e r i n g  th e  c y c l in g  o f  p o t a s s i u m  t h r o u g h  a n  e c o s y s t e m .  
T o t a l  p o t a s s i u m  d a t a  d e s c r i b e s  o n ly  th e  a m o u n t  of p o t a s s i u m  p o t e n ­
t i a l l y  a v a i l a b l e  o v e r  g e o lo g ic  t i m e  a n d  i s  i n s u f f i c i e n t  to  d e s c r i b e  r a t e s
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o f r e l e a s e  to  p l a n t s  o r  w e a t h e r i n g  r a t e .  E v e n  a  c o m b in a t io n  of t o t a l  
p o t a s s i u m  w i th  e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  f a l l s  s h o r t  of a n  a d e q u a te  
d e s c r i p t i o n  of t h e  s o i l  s y s t e m  f o r  th e  p u r p o s e s  of n u t r i e n t  c y c l in g  
s t u d i e s .
In  v ie w  of th e  i n a d e q u a c i e s  of p r e s e n t  m e t h o d s  of d e t e r m i n i n g  
s o i l  p o t a s s i u m  f o r  n u t r i e n t  c y c l in g  s t u d i e s  I d e c id e d  to  s e a r c h  f o r  a  
m e t h o d  w h ic h  c o u ld  m o r e  c o m p l e t e l y  d e s c r i b e  th e  n a t u r e  of t h e  p o t a s ­
s i u m  r e s e r v o i r  of a  f o r e s t  s o i l .  A f t e r  s e v e r a l  p r e l i m i n a r y  a p p r o a c h e s  
h a d  b e e n  t r i e d ,  th e  t e c h n iq u e  w h ic h  I s e l e c t e d  w a s  p r o g r e s s i v e  a c i d  
d i s s o l u t i o n .  P r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n  h a s  b e e n  u s e d  b y  g e o lo g i s t s  
to  d e s c r i b e  r a t h e r  p r e c i s e l y  th e  a m o u n t  a n d  d i s t r i b u t i o n  of p o t a s s i u m  
in  s o m e  c l a y s .  I h o p e d  to  d i s c o v e r  f i r s t  w h e t h e r  p r o g r e s s i v e  a c id  
d i s s o l u t i o n  c o u ld  b e  a p p l i e d  to  s o i l s ,  a n d  i f  s o ,  w h e t h e r  i t  c o u ld  p r o ­
v i d e  th e  k in d  of i n f o r m a t i o n  n e e d e d  to  p r o p e r l y  c h a r a c t e r i z e  t h e  s t a t u s  
of s o i l  p o t a s s i u m  f o r  s t u d i e s  of n u t r i e n t  c y c l in g .
P r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n  d i f f e r e n t i a t e s  b e tw e e n  c a t io n s  
b o u n d  b y  d i f f e r e n t  e n e r g i e s  to  s o i l  p a r t i c l e s .  T h e  f r a c t i o n  of th e  t o t a l  
s o i l  r e s e r v o i r  of t h e  c a t io n s  b o u n d  a t  e a c h  e n e r g y  c a n  a l s o  b e  d e t e r ­
m i n e d .  T h u s ,  m y  o b je c t iv e  in  u s i n g  t h i s  t e c h n iq u e  w a s  to  m a k e  a 
d e t e r m i n a t i o n  of th e  q u a n t i t y  of p o t a s s i u m  w i th in  e a c h  s o i l  s t o r a g e  
c o m p a r t m e n t ,  t o  m e a s u r e  th e  b o n d in g  e n e r g i e s  in  e a c h  c o m p a r t m e n t ,  
a n d  to  s p e c u l a t e  u p o n  th e  r a t e s  of r e l e a s e  o f p o t a s s i u m  f r o m  e a c h  
c o m p a r t m e n t .
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T h e  E v e r e t t  S o i l  f r o m  th e  A l le n  E .  T h o m p s o n  R e s e a r c h  S i te  
i n  t h e  C e d a r  R i v e r  w a t e r s h e d  n e a r  S e a t t l e ,  W a s h in g to n  w a s  u s e d  f o r  
t h e  p u r p o s e  o f t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  T h i s  s o i l  w a s  s e l e c t e d  b e c a u s e  of 
t h e  a v a i l a b i l i t y  o f d a t a  on  p o t a s s i u m  c y c l in g  a t  t h i s  s i t e  ( c o l l e c t e d  a s  a 
p a r t  of th e  C o n i f e r o u s  B io m e  s e c t i o n  of th e  I n t e r n a t i o n a l  B io lo g ic a l  
P r o g r a m ' s  a n a l y s i s  of e c o s y s t e m s )  a n d  of d a ta  on  th e  m o r p h o lo g y  an d  
m i n e r a l o g y  of t h i s  s o i l  c o l l e c t e d  b y  S c h l i c h t e  (1968). M y i n v e s t i g a t i o n  
s h o u ld  c o m p l e m e n t  p a s t  a n d  o n g o in g  r e s e a r c h  o n  n u t r i e n t  c y c l in g  w i th in  
t h e  D o u g la s  f i r  e c o s y s t e m  a t  t h i s  s i t e .
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C H A P T E R  II 
L I T E R A T U R E  R E V IE W
T h e  E v e r e t t  S o i l  u s e d  in  t h i s  r e s e a r c h  w a s  f o r m e d  on  th e  
c o a r s e  g r a v e l l y  o u tw a s h  d e p o s i t e d  b y  th e  G l a c i a l  W i l d e r n e s s  R i v e r .  
G r a v e l  c o n te n t  w a s  s i x t y - f o u r  p e r  c e n t  b y  d r y  w e ig h t .  D r a in a g e  w a s  
e x c e s s i v e  a n d  s i l t  a n d  c l a y  c o n te n t  w a s  lo w . T h e  E v e r e t t  S o il  S e r i e s  
b e lo n g s  to  t h e  B r o w n  P o d z o l i c  G r e a t  S o il  G ro u p  a n d  h a s  b e e n  c l a s s i f i e d  
a s  a  T y p ic  H a p lo r th o d ,  c o a r s e  l o a m y ,  o v e r  s a n d y ,  s k e l e t a l  m ix e d ,  
m e s i c  s o i l  a c c o r d i n g  t o  t h e  S e v e n th  A p p r o x i m a t io n  ( S c h l ic h te ,  1968).
In  g e n e r a l  p o t a s s i u m  in  a  s o i l  c a n  b e  v ie w e d  a s  b e in g  in  a n  
e q u i l i b r i u m  b e tw e e n  a  n u m b e r  of d i f f e r e n t  f o r m s .  T h e  u l t i m a t e  s o u r c e  
o f p o t a s s i u m  in  s o i l s  i s  f r o m  th e  w e a t h e r i n g  of p r i m a r y  m i n e r a l s  c o n ­
t a i n i n g  p o t a s s i u m .  T h e s e  p r i m a r y  m i n e r a l s  a r e  c h ie f ly  th e  p o t a s s i u m  
f e l d s p a r s  w h ic h  i n c lu d e  o r t h o c l a s e ,  m i c r o c l i n e ,  a d u l a r i a ,  a n d  s a n d in e  
( J a c k s o n ,  1964), a n d  a r e  m o s t  f r e q u e n t l y  fo u n d  in  th e  s a n d  a n d  s i l t  
f r a c t i o n s  o f th e  s o i l .
S c h l i c h t e  (1968) fo u n d  t h a t  th e  p o t a s s i u m  c o n ta in in g  f e l d s p a r s  
r a n g e  f r o m  18. 7 to  40 p e r  c e n t  of th e  l ig h t  m i n e r a l s  in  th e  f in e  s a n d  
f r a c t i o n  of th e  E v e r e t t  S o i l  a n d  a l s o  fo u n d  a  n u m b e r  of p o t a s s i u m -  
b e a r i n g  h e a v y  m i n e r a l s .
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P o t a s s i u m  i s  a l s o  fo u n d  in  th e  l a y e r  s i l i c a t e s  o f s e c o n d a r y  
m i n e r a l s .  L a y e r  s i l i c a t e s  f o r m  a n  i m p o r t a n t  p a r t  of s o i l  c la y s  a n d  
a r e  a l s o  c o m m o n ly  c o m p o n e n ts  of th e  l a r g e r  s i z e  f r a c t i o n s .  T h e  b a s i c  
c r y s t a l  s t r u c t u r e  of th e  l a y e r  s i l i c a t e s  c o n s i s t s  of s i l i c o n  t e t r a h e d r a  
(S iO ^ ) w h ic h  s h a r e  a d j a c e n t  o x y g e n s ,  a n d  o c t a h e d r a  of a n  a lu m in u m ,  
i r o n ,  o r  m a g n e s i u m  io n  s u r r o u n d e d  b y  s i x  o x y g e n  o r  h y d r o x y l  io n s  
w h ic h  a r e  s h a r e d  b e tw e e n  a d j a c e n t  o c t a h e d r a .  T h e  s i l i c o n  t e t r a h e d r a  
f o r m  a  s h e e t  a s  d o  th e  o c t a h e d r a  a n d  th e  tw o  ty p e s  of s h e e t s  a r e  jo in e d  
b y  h a v in g  e a c h  a p i c a l  o x y g e n  f r o m  t h e  t e t r a h e d r a l  s h e e t  r e p l a c e  a  
h y d r o x y l  io n  in  th e  o c t a h e d r a l  s h e e t  ( s e e  F i g u r e  1). B y  v a r y i n g  th e  
r a t i o  of t e t r a h e d r a l  to  o c t a h e d r a l  s h e e t s  (2 t e t r a h e d r a l :  1 o c t a h e d r a l ,
1 t e t r a h e d r a l ;  1 o c t a h e d r a l ,  o r  2 t e t r a h e d r a l :  2 o c t a h e d r a l )  a n d  b y  
s u b s t i t u t i o n  of i o n s  in  th e  s h e e t s ,  th e  v a r i o u s  t y p e s  of l a y e r  s i l i c a t e s  
a r e  f o r m e d  ( J a c k s o n ,  1964). T h e s e  d i f f e r e n t  t y p e s  of l a y e r  s i l i c a t e s  
a r e  in  t u r n  r e s p o n s i b l e  f o r  m a n y  of th e  d i f f e r e n c e s  in  c h e m i c a l  p r o p ­
e r t i e s  d i s p l a y e d  b y  d i f f e r e n t  s o i l s .
S c h l i c h t e  (1968) fo u n d  c h l o r i t e ,  v e r m i c u l i t e ,  a n d  k a o l i n i t e  in  
t h e  c o a r s e  c l a y  f r a c t i o n  of t h e  E v e r e t t  S o i l .  B u t  h e  n o te d  t h a t  th e  
m e d i u m  p lu s  f in e  c l a y  f r a c t i o n s  of a l l  h o r i z o n s  c o n s i s t e d  l a r g e l y  of 
a m o r p h o u s  m a t e r i a l  a n d  t h a t  q u a r t z  a n d  f e l d s p a r  w e r e  r e l a t i v e l y  
a b u n d a n t  in  t h o s e  s a m e  f r a c t i o n s .
W h e n  l e s s  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  io n s  a r e  s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  m o r e  
h i g h ly  c h a r g e d  io n s  l i k e  Si'*"'  ̂ a n d  A l^ ^ ,  th e  r e s u l t  i s  a  c r y s t a l  l a t t i c e
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B r o e s h a r t ,  1967)
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s t r u c t u r e  w i th  a  n e t  n e g a t iv e  c h a r g e .  T h is  n e g a t iv e  c h a r g e  i s  n e u t r a ­
l i z e d  b y  a d s o r p t i o n  of c a t i o n s  o n  th e  s u r f a c e  o f  th e  l a t t i c e  s t r u c t u r e  
a n d  b y  th e  c a t io n s  w h ic h  a r e  h e ld  b e tw e e n  a d j a c e n t  l a t t i c e  s t r u c t u r e s .  
C a t i o n s  b o u n d  o n  t h e s e  tw o  s i t e s  a r e  i m p o r t a n t  s o u r c e s  of th e  n u t r i e n t s  
n e e d e d  f o r  p l a n t  g r o w th .
T h e  p o t a s s i u m  io n s  h e ld  in  i n t e r l a y e r  p o s i t i o n s ,  t h o s e  h e ld  a s  
a d s o r b e d  io n s  on  t h e  s u r f a c e  of p a r t i c l e s ,  a n d  th o s e  in  th e  s o i l  s o lu t io n  
a r e  th o u g h t  to  b e  in  e q u i l i b r i u m  w i th  on e  a n o th e r  ( R e i t e m e i e r ,  1951). 
T h e  p o t a s s i u m  h e ld  in  p r i m a r y  m i n e r a l s  a n d  s lo w ly  r e l e a s e d  b y  
w e a t h e r i n g  i s  a l s o  a  p a r t  of t h i s  e q u i l i b r i u m .  In  a d d i t i o n  to  th e  io n s  
h e ld  on  t h e  s u r f a c e s  o f m i n e r a l  p a r t i c l e s ,  io n s  a r e  a l s o  h e ld  on th e  
s u r f a c e s  o f p a r t i c l e s  of s o i l  o r g a n i c  m a t t e r  w h ic h  a l s o  p o s s e s s e s  
e x c h a n g e  s i t e s  c a p a b le  of a d s o r b i n g  io n s  (S a lo m o n  a n d  S m i th ,  1957).
T h u s  t h e r e  a r e  s e v e r a l  s p e c i f i c  s i t e s  s u c h  a s  p r i m a r y  m i n ­
e r a l s ,  i n t e r l a y e r  p o s i t i o n s  in  l a y e r  s i l i c a t e s ,  s u r f a c e s  o f m i n e r a l  
p a r t i c l e s ,  a n d  s u r f a c e s  o f s o i l  o r g a n i c  m a t t e r  p a r t i c l e s  a t  w h ic h  
p o t a s s i u m  i s  h e ld  in  s o i l s .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  e a c h  of t h e s e  s i t e s  h a s  a  
b o n d in g  e n e r g y  d i f f e r e n t  f r o m  a l l  th e  o t h e r s .  If  s u c h  is  th e  c a s e ,  
p r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n  i s  a  t e c h n iq u e  w e l l  s u i t e d  to  t e s t i n g  th e  
h y p o t h e s i s  t h a t  p o t a s s i u m  i s  h e ld  a t  a  n u m b e r  of d i f f e r e n t  s i t e s ,  e a c h  
w i th  a  s p e c i f i c  e n e r g y ,  a n d  e a c h  r e l e a s i n g  p o t a s s i u m  a t  a  d i f f e r e n t  r a t e .
In  p r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n  th e  s o i l  i s  p l a c e d  in  a  d i lu te  
a c i d .  T h e  h y d r o g e n  io n s  in  t h e  s o l u t io n  r e p l a c e  t h e  p o t a s s i u m  a n d
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o t h e r  s o i l  c a t i o n s .  F o r  t h e  m o n o v a le n t  c a t io n  t h e  e q u a t io n  f o r  th e  
d i s p l a c e m e n t  r e a c t i o n  i s :
K"''soil + H"'’a q u e o u s  ^ H ^ s o i l  + K"'’a q u e o u s
F o r  s u f f i c i e n t l y  c o n c e n t r a t e d  a c i d  s o l u t i o n s ,  th e  r e a c t i o n  w o u ld  b e  
e s s e n t i a l l y  i r r e v e r s i b l e  s i n c e  t h e  r a t e  o f th e  f o r w a r d  r e a c t i o n  w o u ld  
b e  m a n y  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  of th e  r e v e r s e  r e a c t i o n .  T h is  fo l lo w s  
f r o m  th e  L a w  of M a s s  A c t io n  w h ic h  s t a t e s  t h a t  th e  r a t e  of th e  f o r w a r d  
r e a c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  to  th e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  th e  r e a c t a n t s  (w h ich  
a r e  g r e a t  in  t h i s  c a s e )  w h i l e  th e  r a t e  of th e  r e v e r s e  r e a c t i o n  i s  p r o ­
p o r t i o n a l  to  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f th e  p r o d u c t s  (w h ich  a r e  v e r y  s m a l l  
in  t h i s  c a s e ) .
M y  p r i m a r y  c o n c e r n  in  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  to  d e t e r m i n e  th e  
r a t e  o r  r a t e s  a t  w h ic h  t h i s  r e a c t i o n  p r o c e e d s .  A lth o u g h  th i s  r e a c t i o n  
w a s  c r e a t e d  a r t i f i c i a l l y  in  th e  l a b o r a t o r y ,  i t  s h o u ld  b e  s u f f i c i e n t l y  
s i m i l a r  to  t h a t  o c c u r r i n g  in  n a t u r e  to  m i m i c  u n d e r  g r e a t l y  a c c e l e r a t e d  
r a t e s  th e  r e a c t i o n  w h ic h  o c c u r s  n a t u r a l l y  in  f o r e s t  s o i l s .  If th e  
r e a c t i o n  i s  a  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n ,  th e  r a t e  of p o t a s s i u m  r e m o v a l  w i l l  
b e  p r o p o r t i o n a l  to  th e  c o n c e n t r a t i o n  of p o t a s s i u m  in  th e  s o i l ,  A  p lo t  of 
t h e  n a t u r a l  l o g a r i t h m  of t h e  p e r  c e n t  of p o t a s s i u m  r e m a i n i n g  v e r s u s  
t i m e  s h o u ld  g iv e  a  s t r a i g h t  l i n e  a s  sh o w n  in  F i g u r e  2 (M o o re ,  1962). 
T h e  s l o p e  o f  t h i s  l i n e  i s  e q u iv a le n t  to  th e  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o n s t a n t .
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If th e  p o t a s s i u m  in  th e  s o i l  i s  b o n d e d  in  tw o  d i f f e r e n t  s i t e s  a n d  
i f  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  b o n d in g  a t  e a c h  s i t e  i s  d i f f e r e n t ,  t h e n  p r o g r e s s i v e  
a c i d  d i s s o l u t i o n  w i l l  r e m o v e  th e  p o t a s s i u m  a t  tw o  d i f f e r e n t  r a t e s .  If 
b o t h  r e a c t i o n s  a r e  f i r s t - o r d e r ,  th e  g r a p h  of n a t u r a l  lo g  of c o n c e n t r a ­
t i o n  r e m a i n i n g  v e r s u s  t i m e  w i l l  b e  a  c u r v e  w h ic h  i s  th e  s u m  of tw o  
s t r a i g h t  l i n e s  a n d  w i l l  a p p e a r  a s  i l l u s t r a t e d  b y  F i g u r e  3. W h en  t h e r e  
a r e  m o r e  t h a n  tw o  d i s c r e t e  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n s  g o in g  on, th e  c u r v e  
r e t a i n s  th e  g e n e r a l  f o r m  i l l u s t r a t e d  b y  F i g u r e  3.
I s o l a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f e a c h  in d e p e n d e n t  r a t e  on th e  t o t a l  
r e m o v a l  o f p o t a s s i u m  i s  m a d e  b y  d e c o n v o lv in g  th e  c u r v e .  T h e  c u r v e  
i s  d e c o n v o lv e d  b y  s u b t r a c t i n g  t h e  c o n t r i b u t i o n  b y  th e  p o t a s s i u m  
r e m o v e d  a t  t h e  l o w e s t  r a t e  f r o m  th e  t o t a l  c u r v e  fo l lo w e d  b y  n o r m a l i ­
z a t i o n  of t h e  r e m a i n i n g  p o r t i o n  of t o t a l  p o t a s s i u m  to  100 p e r  c e n t .
T h o m p s o n  (1971) h a s  fo u n d  th e  r e m o v a l  o f p o t a s s i u m  f r o m  
s o m e  c l a y s  to  b e  a  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n ,  a n d  th u s  t h e r e  w a s  r e a s o n  to  
e x p e c t  t h a t  a  s i m i l a r  r e l a t i o n s h i p  w o u ld  b e  fo u n d  in  s tu d y in g  a  s o i l .
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C H A P T E R  III
M E T H O D S
P r o g r e s s i v e  A c id  D i s s o l u t i o n  T e c h n iq u e
T h e  m e th o d  u s e d  in  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i s  a  m o d i f i c a t io n  of th e  
m e t h o d  u s e d  b y  T h o m p s o n  (1971).
T h e  s o i l  u s e d  in  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  c o l l e c t e d  f r o m  th e  u p p e r  
s i x  i n c h e s  of th e  s o i l  p r o f i l e ,  s i e v e d  t h r o u g h  a  tw o  m m  m e s h ,  a n d  a i r  
d r i e d .  A  k n o w n  q u a n t i t y  (a b o u t  t e n  g r a m s )  of t h i s  s o i l  w a s  m a g n e t i c a l l y  
s t i r r e d  in  2 50 m l  o f 0 . 5 n o r m a l  H C l a t  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e .  T e m ­
p e r a t u r e  w a s  m a i n t a i n e d  a t  a  c o n s t a n t  l e v e l  b y  i m m e r s i n g  b e a k e r s  
c o n ta in in g  t h e  s a m p l e  a n d  a c i d  in  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  w a t e r  b a th .  
A f t e r  s t i r r i n g  f o r  a  k n o w n  i n t e r v a l  of t i m e  th e  s a m p l e  w a s  q u ic k ly  
r e m o v e d  f r o m  th e  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a th  a n d  c e n t r i f u g e d  a t  h ig h  
s p e e d  in  o r d e r  t o  s e p a r a t e  t h e  s o i l  s a m p l e  a n d  e x t r a c t i n g  s o lu t io n .
T h e  s u p e r n a t a n t  l iq u id  w a s  t h e n  p i p e t t e d  off a n d  a  p o r t i o n  of i t  s a v e d  
f o r  a n a l y s i s .  T w o  h u n d r e d  f i f ty  m l  o f  f r e s h ,  p r e h e a t e d  a c id  w a s  th e n  
a d d e d  to  th e  s a m p l e  a n d  t h i s  m i x t u r e  w a s  r e t u r n e d  to  th e  c o n s t a n t  
t e m p e r a t u r e  b a t h  a n d  m a g n e t i c  s t i r r e r  f o r  a d d i t i o n a l  e x t r a c t i o n .  T h is  
p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d  m a n y  t i m e s  up  to  a  t o t a l  t i m e  of a b o u t  230  h o u r s .
14
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T w o  h u n d r e d  f i f ty  m l  o f 0 . 5 n o r m a l  H C l w a s  u s e d  to  m a i n t a i n  
a n  e x c e s s  o f H'*' o v e r  K"*" a n d  o t h e r  i o n s ,  a n d  to  i n s u r e  t h a t  th e  c o n ­
c e n t r a t i o n  of p o t a s s i u m  io n s  in  s o l u t io n  w a s  s u f f i c i e n t  to  a l lo w  good  
q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n .  T h e  s a m p l e s  o f  s u p e r n a t a n t  w e r e  s t o r e d  
in  p o l y e t h y l e n e  b o t t l e s  u n t i l  a n a l y s i s .  A n a l y s i s  f o r  p o t a s s i u m  w a s  
c a r r i e d  o u t  on a  B e c k m a n  D U -2  f l a m e  p h o t o m e t e r  a t  a  w a v e le n g th  of 
768 m/jL u s in g  a n  o x y g e n - h y d r o g e n  f l a m e .  T h e  t i m e  b e tw e e n  r e m o v a l  
of t h e  s a m p l e  f r o m  th e  w a t e r  b a t h  a n d  r e m o v a l  of th e  s u p e r n a t a n t  
l i q u id  f r o m  th e  s a m p l e  w a s  k e p t  s h o r t  in  c o m p a r i s o n  to  t im e  s p e n t  in  
t h e  w a t e r  b a t h  in  o r d e r  to  r e d u c e  p o s s i b l e  e r r o r .
T o ta l  P o t a s s i u m  A n a l y s i s
S a m p le s  of th e  a i r  d r i e d  s o i l  w e r e  s e p a r a t e d  b y  u s e  of a  
s a m p l e  s p l i t t e r  t o  i n s u r e  h o m o g e n e i t y  a n d  th e n  g r o u n d  in  a  b a l l  m i l l  to  
r e d u c e  th e  s i z e  of l a r g e  p a r t i c l e s .  T h e  s a m p l e s  w e r e  w e ig h e d ,  p l a c e d  
in  t e f l o n  b e a k e r s ,  a n d  t h e n  d i g e s t e d  a c c o r d i n g  to  th e  fo l lo w in g  p r o c e ­
d u r e .
T o  a  s o i l  s a m p l e  of tw o  to  t h r e e  g r a m s  w a s  a d d e d  a p p r o x i ­
m a t e l y  20 m l  of w a t e r ,  50 m l  of h y d r o f l u o r i c  a c id ,  a n d  25 m l  of n i t r i c  
a c i d .  T h i s  m i x t u r e  w a s  a l lo w e d  t o  s t a n d  f o r  tw o  h o u r s  to  d i g e s t  th e  
o r g a n i c  m a t t e r .  T e n  m i l l i l i t e r s  o f  p e r c h l o r i c  a c i d  w a s  a d d e d  a n d  th e  
d i g e s t i o n  w a s  f u m e d  o n  a  h o t  p l a t e  w h i le  b e in g  m a g n e t i c a l l y  s t i r r e d .  
A d d i t io n a l  h y d r o f l u o r i c  a c i d  w a s  a d d e d  a s  n e e d e d  to  c o m p l e t e  th e
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d i g e s t i o n .  T h e  i n s i d e  of th e  b e a k e r  w a s  w a s h e d  w i th  w a t e r .  A p p r o x i ­
m a t e l y  200  m l  of c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  w a s  th e n  a d d e d ,  a n d  
t h e  s o l u t i o n  w a s  h e a t e d  u n t i l  a l l  s a l t s  w e r e  d i s s o l v e d .  T h e  s o lu t io n  
w a s  p l a c e d  in  a  2 50 m l  v o l u m e t r i c  f l a s k ,  c o o le d ,  a n d  b r o u g h t  to  v o lu m e  
w i th  d i s t i l l e d  w a t e r .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  d i lu t e d  w i th  w a t e r  in  o r d e r  
t o  f a c i l i t a t e  a n a l y s i s  on  t h e  B e c k m a n  D U -2  f l a m e  p h o t o m e t e r .
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C H A P T E R  IV
R E S U L T S
T h e  a v e r a g e  of t h r e e  d e t e r m i n a t i o n s  of t o t a l  p o t a s s i u m  c o n te n t  
f o r  t h e  E v e r e t t  S o i l  w a s  a  v a lu e  of 0. 826 p e r  c e n t  p o t a s s i u m  b y  w e ig h t .  
S t a n d a r d  d e v i a t i o n  of t h i s  m e a n  w a s  . 0 038 .
A f t e r  a  n u m b e r  of p r e l i m i n a r y  r u n s ,  tw o  p r o g r e s s i v e  a c i d  
d i s s o l u t i o n s  w e r e  m a d e  a t  a  t e m p e r a t u r e  of 50®C. T h e s e  tw o  r u n s  a r e  
r e f e r r e d  t o  a s  r u n s  ( S a m p le s )  o n e  a n d  tw o . T a b le  1 s h o w s  th e  r e s u l t s  
o f  t h e  p r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n s  o f  S a m p le s  o n e  a n d  tw o . F i g u r e s  4 
a n d  7 a r e  th e  t o t a l  p o t a s s i u m  d i s s o l u t i o n  c u r v e s  d e r i v e d  b y  p lo t t i n g  th e  
n a t u r a l  l o g a r i t h m  of th e  p e r  c e n t  o f t h e  t o t a l  p o t a s s i u m  r e m a i n i n g  in  th e  
s o i l  a s  a  f u n c t io n  of th e  l e n g t h  of e x t r a c t i o n  t i m e .
T h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  f e a t u r e  of t h e s e  t o t a l  p o t a s s i u m  r e m o v a l  
c u r v e s  i s  t h e i r  g e n e r a l  f o r m .  S in c e  th e  r e s u l t s  of th e  tw o  d i s s o l u t i o n s  
a t  5 0 °C  a r e  n e a r l y  i d e n t i c a l  I w i l l  d i s c u s s  o n ly  F i g u r e s  4 , 5, a n d  6 
( r e p r e s e n t i n g  S a m p le  o n e )  a s  r e p r e s e n t a t i v e  of p r o g r e s s i v e  a c i d  d i s ­
s o l u t i o n  a t  50*^0. T h e  s a m e  d i s c u s s i o n  a p p l i e s  to  th e  r e s u l t s  f r o m  
S a m p le  tw o  ( F i g u r e s  7, 8, a n d  9),
F i g u r e  4 s h o w s  a n  i n i t i a l  s t e e p  d r o p  in  th e  p e r c e n t a g e  of t o t a l  
p o t a s s i u m  r e m a i n i n g .  T h e  n a t u r a l  lo g  of p e r  c e n t  p o t a s s i u m  r e m a i n i n g
17
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d e c r e a s e s  t o  a  c o n s t a n t  r a t e  of r e m o v a l  a t  t i m e s  g r e a t e r  th a n  a b o u t  
f o r t y  h o u r s .  T h e  p o r t i o n  of t h i s  c u r v e  w h ic h  i s  l i n e a r  w i th in  e x p e r i ­
m e n t a l  e r r o r  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  a s  r e p r e s e n t i n g  a  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n .  
T h e  s l o p e  o f t h i s  l i n e a r  p o r t i o n  of th e  g r a p h  g iv e s  a  f i r s t - o r d e r  
r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t  (K j)  of 4 .0 1 x 1 0  ^  p e r  h o u r .  If th e  l i n e a r  p o r t i o n  
of t h e  c u r v e  is  e x t r a p o l a t e d  b a c k  to  t=0 th e  i n t e r c e p t  i n d i c a t e s  th a t  
a p p r o x i m a t e l y  n i n e t y - s i x  p e r  c e n t  of th e  t o t a l  p o t a s s i u m  is  r e m o v e d  a t  
t h e  r a t e .
T h e  n o n - l i n e a r  p o r t i o n  of th e  c u r v e  a t  t i m e s  l e s s  th a n  a b o u t
f o r t y  h o u r s  i n d i c a t e s  a  h i g h e r  r a t e  of r e m o v a l  w h ic h  i s  th e  s u m  of th e
r a t e  a n d  o n e  o r  m o r e  a d d i t i o n a l  r a t e s .  D e t e r m i n a t i o n  of th i s  m o r e
r a p i d  r a t e  i s  m a d e  b y  d e c o n v o lu t io n  of t h e  p o r t i o n  of th e  c u r v e  f o r  l e s s
t h a n  f o r t y  h o u r s .  T h is  r e s u l t s  in  th e  c u r v e  sh o w n  in  F i g u r e  5, w h ic h
r e p r e s e n t s  a l l  p o t a s s i u m  h e ld  l e s s  f i r m l y  th a n  t h a t  r e m o v e d  a t  th e
l o w e s t  ( K j )  r a t e .
T h e  c u r v e  in  F i g u r e  5 i s  l i n e a r  w i th in  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  a t
t i m e s  g r e a t e r  t h a n  a b o u t  t e n  h o u r s  a n d  t h i s  l i n e a r  p o r t i o n  of th e  c u r v e
”2 “ 1y i e l d s  a  r a t e  c o n s t a n t  (K2 ) of 2 . 75x10 h o u r  . H o w e v e r ,  t h i s  c u r v e  
i s  v e r y  o b v io u s ly  n o t  l i n e a r  f o r  r u n  t i m e s  of l e s s  t h a n  s i x  h o u r s .  T h e  
l i n e a r  p o r t i o n  of F i g u r e  5 e x t r a p o l a t e s  b a c k  to  a b o u t  t h i r t y - e i g h t  p e r  
c e n t  of t h e  r e m a i n i n g  p o t a s s i u m  ( 1 .4 9  p e r  c e n t  o f t o t a l  p o t a s s i u m )  a t  
t  = 0 .
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T A B L E  1
T O T A L D IS S O L U T IO N  D A T A  F O R  T H E S A M P L E S  RUN A T  5 0 °C
S a m p le  1 S a m p le  2
C u m u l a t i v e  C u m u la t iv e  K C u m u la t iv e  K
T i m e R e m o v e d % T o ta l  K R e m o v e d % T o ta l  K
( H o u r s ) ( M i l l i g r a m s ) R e m a in in g ( M i l l i g r a m s  ) R e m a in in g
0..0 0 . 0 1 0 0 .0 0 0. 0 1 0 0 .0 0
0. 25 0. 98 98. 82 0. 94 98. 86
0. 50 1 .2 0 98. 55 1. 14 98. 62
0. 75 1 .3 1 98. 42 1 .2 5 98. 49
1. 0 1. 38 98. 33 1. 33 98. 39
1. 5 1 .4 8 9 8 .2 1 1. 43 9 8 .2 7
2 . 0 1. 60 98. 07 1. 52 98. 16
3 . 0 1. 74 97. 90 1. 68 97. 97
4 . 0 1 . 8 9 97. 72 1. 84 97. 78
5. 0 2 . 03 97. 55 1. 99 97. 59
6. 0 2 . 17 97. 38 2. 17 97. 38
10. 0 2 .  60 96. 86 2. 55 96. 92
2 0 . 0 3. 12 96. 23 3. 15 96. 19
3 0 ,0 3. 63 95. 62 3. 68 95. 55
4 2 . 0 4 . 31 94 . 80 4. 39 94. 69
66 . 0 5 .2 2 93, 70 5. 29 93. 60
90 . 0 6. 09 92. 65 6 .2 3 92. 47
114 . 0 6. 81 91. 78 7. 03 91. 50
138 . 0 7. 50 90. 95 7. 85 90. 51
1 6 2 .0 8. 20 90. 10 8. 71 89. 47
186 . 0 8 . 95 8 9 .2 0 9. 53 88. 48
2 1 0 .  0 9. 69 88 . 30 10. 35 8 7 .4 8
2 3 4 .  0 1 0 .2 9 87. 58 11. 05 86. 64
T o t a l  W t. S a m p le  1 10. 0306 g m .  T o ta l  W t. K  in  S a m p le  1 82. 85 n
T o t a l  W t. S a m p le  2 1 0 .0 1 1 8 g m .  T o ta l  W t. K  in  S a m p le  2 8 2 . 70 n
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D e c o n v o lu t io n  of th e  c u r v e  in  F i g u r e  5 f o r  t i m e s  l e s s  t h a n  s ix  
h o u r s  y i e l d s  th e  c u r v e  s h o w n  in  F i g u r e  6 . T h is  c u r v e  i s  a g a in  l i n e a r  
w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  a t  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  a b o u t  . 75 h o u r s  i n d i ­
c a t i n g  t h a t  a n o t h e r  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n  c o n t r o l s  r e m o v a l  of p o t a s s i u m  
a t  t h i s  t h i r d  (Kg) r a t e .  T h e  r a t e  c o n s t a n t  (Kg) f o r  t h i s  p o r t i o n  of th e  
c u r v e  i s  2 . 2 5 x 1 0 ”  ̂ h o u r   ̂ a n d  th e  l i n e a r  p o r t i o n  e x t r a p o l a t e s  b a c k  to  
a b o u t  f o r t y - t w o  p e r  c e n t  of t h e  r e m a i n i n g  p o t a s s i u m  (1 . 0  p e r  c e n t  of 
t h e  t o t a l  p o t a s s i u m ) .
T h e  r e m a i n i n g  p o r t i o n  of th e  p o t a s s i u m  w a s  r e m o v e d  a t  a n  
e x t r e m e l y  r a p i d  r a t e  (K^) w h ic h  w a s  c a l c u l a t e d  a s  5. 7 h o u r ' ^ .  T h e  
p o t a s s i u m  r e l e a s e d  a t  t h i s  r a t e  w a s  v e r y  l o o s e l y  h e ld  a n d  m o s t  of it  
w a s  r e m o v e d  d u r i n g  t h e  f i r s t  e x p o s u r e  of th e  s o i l  to  th e  a c id .  T o ta l  
p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  t h i s  r a t e  w a s  1. 39 p e r  c e n t .
S a m p le  n u m b e r  tw o  i s  a  r e p l i c a t e  of n u m b e r  o n e .  C o m p le te  
a c i d  d i s s o l u t i o n  d a ta  f o r  t h i s  s a m p l e  i s  g iv e n  in  T a b le  1. T h e  r a t e  c o n ­
s t a n t s  a n d  p e r c e n t a g e  of th e  t o t a l  p o t a s s i u m  r e l e a s e d  a t  e a c h  r a t e  is  
g iv e n  i n  T a b le  3 . F i g u r e  7 s h o w s  th e  g r a p h  of t o t a l  p o t a s s i u m  r e m o v e d ,  
a n d  F i g u r e s  8 a n d  9 sh o w  th e  f i r s t  a n d  s e c o n d  d e c o n v o lu t io n s  r e s p e c ­
t i v e l y .  T h e  d a t a  a n d  t h e  c u r v e s  f o r  S a m p le s  o n e  a n d  tw o  a r e  e s s e n t i a l l y  
i d e n t i c a l .
T h e  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  o n  s i m i l a r  s a m p l e s  a t  a  t e m p e r ­
a t u r e  o f BO^C. T a b l e  2 s h o w s  th e  c o m p l e t e  r e s u l t s  of th e  p r o g r e s s i v e  
a c i d  d i s s o l u t i o n  of S a m p le s  3 a n d  4 a t  8 0 ° C .  T h e  r e s u l t s  of th e  t o t a l
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p o t a s s i u m  e x t r a c t i o n s  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  a r e  g iv e n  b y  F i g u r e  10 f o r  
S a m p le  3 a n d  b y  F i g u r e  13 f o r  S a m p le  4. T h e  r e s u l t s  of t h e s e  tw o  
s a m p l e s  a r e ,  a g a in ,  s o  s i m i l a r  th a t  I w i l l  o n ly  d i s c u s s  S a m p le  3 a s  
r e p r e s e n t a t i v e  of b o th .
A  c o m p a r i s o n  of t h i s  c u r v e  w i th  t h a t  f o r  th e  50°C  r u n s  sh o w s  
t h e  s a m e  g e n e r a l  f o r m ,  b u t  w i th  a  few  d i f f e r e n c e s .  T h e  m a j o r  d i f ­
f e r e n c e  i s  t h a t  th e  s l o p e  of th e  l i n e a r  p o r t i o n  of th e  c u r v e  i s  g r e a t e r .  
T h e  l i n e a r  p o r t i o n  of t h i s  c u r v e  i s  i n t e r p r e t e d  a s  r e p r e s e n t i n g  a  f i r s t -
_ Q — 1
o r d e r  r e a c t i o n  w i th  a  r a t e  c o n s t a n t  (K^) of 1 . 4 6 x 1 0 ” h o u r ” . E x t r a p ­
o l a t i o n  o f  t h i s  l i n e  b a c k  to  t = 0  s h o w s  t h a t  a b o u t  n in e ty - tw o  p e r  c e n t  of 
t h e  s o i l ' s  t o t a l  p o t a s s i u m  c o n te n t  i s  r e m o v e d  a t  t h e  r a t e .
D e c o n v o lu t io n  a n d  n o r m a l i z a t i o n  of t h e  n o n - l i n e a r  p o r t i o n  of 
F i g u r e  10 f o r  t i m e s  l e s s  t h a n  a b o u t  40 h o u r s  y i e ld s  th e  c u r v e  sh o w n  in
F i g u r e  11 . T h e  l i n e a r  p o r t i o n  of t h i s  c u r v e  h a s  a  r a t e  c o n s t a n t  (Kg) of 
- 2  -14 . 71 X 10 h o u r  a n d  e x t r a p o l a t i o n  to  t  = 0 r e v e a l s  t h a t  f i f t y - f o u r  p e r  
c e n t  o f t h e  r e m a i n i n g  p o t a s s i u m  ( 4 .1 7  p e r  c e n t  of th e  t o t a l  p o t a s s i u m )  
w a s  r e m o v e d  a t  t h i s  r a t e .
D e c o n v o lu t io n  a n d  n o r m a l i z a t i o n  of th e  c u r v e  in  F i g u r e  11 
y i e l d s  th e  c u r v e  sh o w n  in  F i g u r e  12. T h is  c u r v e  a l s o  h a s  a  l i n e a r  
p o r t i o n ,  i n d i c a t i n g  a  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n  w h ic h  h a s  a  r a t e  c o n s t a n t  
(K 3 ) of 4 . 7 7 x 1 0   ̂ h o u r  E x t r a p o l a t i o n  of t h i s  p o r t i o n  to  t  = 0 
s h o w s  t h a t  s i x t y - f i v e  p e r  c e n t  o f th e  r e m a i n i n g  p o t a s s i u m  (2 .3 1  p e r  
c e n t  of th e  t o t a l  p o t a s s i u m )  w a s  r e m o v e d  a t  t h i s  r a t e .
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T A B L E  2
T O T A L D IS S O L U T IO N  D A T A  F O R  T H E S A M P L E S  RUN A T  8 0 °C
S a m p le 3 S a m p le 4
C u m u la t iv e  C u m u la t iv e  K  
T i m e  R e m o v e d  
( H o u r s )  ( M i l l i g r a m s )
% T o ta l  K  
R e m a in in g
C u m u la t iv e  K 
R e m o v e d  
( M i l l i g r a m s  )
% T o ta l  K 
R e m a in in g
0 . 0 0 . 0 1 0 0 . 0 0 0 . 0 1 0 0 . 0 0
0. 25 1 . 18 98. 57 1 .2 2 98. 53
0 . 50 1. 54 98 . 14 1 .5 8 98. 09
0. 75 1 . 81 97. 81 1. 84 97. 78
1 . 0 2 . 00 97 . 58 2 . 0 5 97. 52
1. 5 2 .4 1 97. 08 2 . 3 7 97. 14
2 . 0 2 . 73 96 . 70 2 . 62 96, 84
3 . 2 5 3 .2 4 96. 08 3 .0 6 96. 31
4 . 0 3. 60 95. 65 3. 36 95. 94
5. 0 4 .0 2 95. 14 3. 72 95. 51
6 . 0 4 . 3 8 94. 70 4 . 01 95. 16
7 .0 4 . 72 9 4 .2 9 4. 31 94. 80
1 5 .0 6 . 1 0 9 2 .6 2 5. 57 9 3 .2 7
1 8 .0 6 . 67 91. 93 6 . 15 92. 57
2 2 . 0 7. 39 91. 06 6 . 94 91, 62
2 6 .  0 8 .0 8 90. 23 7. 93 9 0 .4 3
30 . 0 8 .8 1 89 . 34 8 . 73 89. 46
3 8 .0 1 0 . 0 2 87. 88 9. 85 8 8 . 11
4 2 .  0 10. 78 8 6 . 96 10. 52 87. 30
6 6 . 0 1 3 .4 4 83 . 74 1 2 .8 4 84. 50
90 . 0 15. 90 80 . 77 1 5 .2 6 81. 57
114 . 0 1 8 .1 6 78. 03 17. 37 79. 03
138 . 0 2 0 . 40 7 5 .3 2 19. 55 76. 39
1 6 2 .0 2 2 . 33 72. 99 2 1 . 35 7 4 .2 2
188 . 0 2 4 .  53 70. 33 2 3 . 30 7 1 .8 7
2 1 0 . 0 2 6 .4 3 6 8 . 03 2 4 . 96 69 . 86
2 3 4 .  0 2 8 . 13 65 . 97 2 6 . 64 67. 83
T o t a l  W t.  S a m p le  3 10 . 0090  g m .  
T o ta l  W t. S a m p le  4 1 0 .0 2 6 1  g m .
T o ta l  W t.  K  in  S a m p le  3 82. 67 m g .  
T o ta l  W t.  K  in  S a m p le  4 82 . 82 m g .
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T h e  r e m a i n i n g  p o t a s s i u m  w a s  r e m o v e d  q u i te  r a p i d l y  b y  th e  
a c i d .  T h e  r a t e  f o r  t h i s  r e a c t i o n  w a s  c a l c u l a t e d  a s  7 .2 8  h o u r  T o ta l  
p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  t h i s  r a t e  w a s  1 .2 4  p e r  c e n t .
T h e  t o t a l  p r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n  c u r v e  of S a m p le  4 a n d  
t h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  d e c o n v o lu t io n s  of th e  t o t a l  p o t a s s i u m  d i s s o l u t i o n  
c u r v e  a r e  sh o w n  in  F i g u r e s  13, 14, a n d  15.
T h u s  in  a l l  th e  s a m p l e s  s u b j e c t e d  to  p r o g r e s s i v e  a c id  d i s ­
s o l u t io n  t h e r e  a p p e a r  t o  b e  f o u r  d i f f e r e n t  r a t e s  a t  w h ic h  p o t a s s i u m  i s  
r e m o v e d .  T h e s e  f o u r  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n s  a p p e a r  t o  i n d ic a t e  th e  
p r e s e n c e  o f  f o u r  s i t e s  a t  w h ic h  p o t a s s i u m  i s  h e ld  in  th e  s o i l .
B y  a s s u m i n g  t h a t  t h e  f o u r  r a t e s  fo u n d  a t  50°C  a n d  th e  f o u r  
r a t e s  fo u n d  a t  8 0 °C  r e p r e s e n t  t h e  s a m e  f o u r  b o n d  s i t e s  i t  i s  p o s s i b l e  to  
c a l c u l a t e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  t h e  r e a c t i o n s .  T h e  A r r h e n i u s  e q u a t io n  
w h ic h  i s  u s e d  to  c a l c u l a t e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  i s :
K =
w h e r e  K  = r a t e  c o n s t a n t
A = c o n s t a n t
E  = a c t i v a t i o n  e n e r g y  in  c a l o r i e s  
p e r  m o le
R = g a s  c o n s t a n t
T  = a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e
(M o o re ,  1962)
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T h e  w o r k i n g  f o r m  of t h e  A r r h e n i u s  e q u a t io n  i s :
_  = R ( A l n  K)
A  ( - ^ )
(T h o m p s o n ,  1971)
T h e  tw o  5 0 °C  r u n s  w e r e  a v e r a g e d  a n d  th e  tw o  8 0 °C  r u n s  w e r e  a v e r a g e d  
a s  s h o w n  in  T a b le  3, a n d  th e  a v e r a g e  v a l u e s  f o r  r a t e  c o n s t a n t s  th u s  
o b ta in e d  w e r e  u s e d  to  c a l c u l a t e  th e  a c t iv a t io n  e n e r g i e s  f o r  th e  f o u r  
r e a c t i o n s .  T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  th e  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  th e  
s l o w e s t  r a t e  (K^) i s  8 . 93 K c a l  m o le ~ ^ ,  th e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  th e  
Kg r a t e  i s  2 .  87 K c a l  m o l e  ^ , t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  th e  Kg r a t e  is  
6 . 10 K c a l  m o l e " ^ ,  a n d  th e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  th e  m o s t  r a p i d  r a t e  
(K^) i s  0 .  69 K c a l  m o l e ” ^.
A n o t h e r  c o m p a r i s o n  w h ic h  c a n  b e  m a d e  b e tw e e n  th e  50^C  r u n s  
a n d  t h o s e  m a d e  a t  8 0 °C  i s  b e tw e e n  th e  p e r c e n t a g e s  of t o t a l  p o t a s s i u m  
h e ld  a t  e a c h  ty p e  of s i t e  a n d  t h e r e f o r e  h e ld  w i th  th e  s a m e  a c t iv a t io n  
e n e r g y .  T h e s e  c o m p a r i s o n s  c a n  b e  m a d e  b y  e x a m in in g  th e  d a ta  in  
T a b l e  3 . F o r  i n s t a n c e ,  t h e  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  th e  s l o w e s t  r a t e  in  
t h e  5 0 ° C  r u n s  w a s  c a l c u l a t e d  to  b e  a b o u t  n i n e t y - s i x  p e r  c e n t  of th e  t o t a l  
p o t a s s i u m .  T h is  i s  in  c o m p a r i s o n  to  th e  80®C r u n s  f o r  w h ic h  th e  t o t a l  
p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  th e  s l o w e s t  r a t e  w a s  c a l c u l a t e d  to  b e  n in e ty - tw o  
p e r  c e n t .  T h e r e  a r e  a l s o  d i f f e r e n c e s  b e tw e e n  th e  p e r c e n t a g e s  of t o t a l  
p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  th e  Kg a n d  Kg r a t e s  a t  5 0 °C  an d  th e  c o r r e s p o n d i n g
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T A B L E  3
PE R C E N T A G E S  O F  T O T A L  POTASSIUM , R A T E  CONSTANTS, AND A CTIV A TIO N  E N E R G IE S
FO R TH E FOUR C A L C U L A T E D  R A T E S O F  REM OV AL
Ite m R a te  K j R a te  Kg R a te  Kg R a te  K^
%
T o ta l  K
K i ( h r j l ) %
T o ta l  K
K j  (h r .-^ ) %
T o ta l  K K^ (h r . T o ta l  K  ^ 4  (h r .  !)
50°C
S am p le  1 
S a m p le  2 
Avg. of 1 & 2
96 .12  
9 6 .4 4  
9 6 .2 8
4 .0 1 x 1 0 -4  
4 .6 2 x 1 0 -4  
4. 3 2 x l0 “4
1 .4 9  
1. 35 
1 .42
2 .7 5 x 1 0 -2  
3 .7 6 x 1 0 "^  
3 .2 6 x 1 0 '^
1 .00  
0. 92 
0. 96
2 .2 5 x 1 0 " !  
2 .4 5 x 1 0 “ ! 
2 .3 5 x 1 0 " !
1. 39 5 .7 0  
1 .2 9  5. 87 
1 .3 4  5 .7 9
80°C  
S a m p le  3 
S a m p le  4 
Avg. of 3 & 4
9 2 .2 8
9 2 .3 8
9 2 .3 3
1 .4 6 x 1 0 '^  
1 .3 6 x 1 0 "^  
1 .4 1 x 1 0 "^
4 .1 7  
4. 66 
4 .4 2
4 .7 1 x 1 0 -2  
4 ,8 3 x 1 0 "^  
4 .7 7 x 1 0 “^
2. 31 
1. 51 
1. 89
4 .7 7 x 1 0 " !  
5. 77x10"! 
5 .2 7 x 1 0 “ !
1 .2 4  7. 28 
1 .4 5  5 .3 9  
1. 36 6 . 34
A c tiv a tio n  E n e rg y  (Kcal. m ole~^)
A c t iv a t io n
E n e r g y 8 . 93
2 .8 7 6 .10 0. 69
CO
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p e r c e n t a g e s  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  8 0 °C  r u n s .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  v e r y  
g o o d  a g r e e m e n t  b e tw e e n  th e  p e r c e n t a g e s  r e m o v e d  a t  th e  f a s t e s t  (K^) 
r a t e  a t  50^C  (1. 34 p e r  c e n t  of t o t a l  p o t a s s i u m )  a n d  th e  c o r r e s p o n d i n g  
f i g u r e  f o r  th e  80®C r u n s  ( 1 .3 6  p e r  c e n t  of t o t a l  p o t a s s i u m ) .
T h e  s i m i l a r i t y  b e tw e e n  t h e s e  l a s t  tw o  v a l u e s  p r o b a b l y  i n d i ­
c a t e s  t h a t  a n  a c t u a l  r e s e r v o i r  of p o t a s s i u m  in  th e  s o i l  c o n ta in in g  a b o u t  
1. 35 p e r  c e n t  of th e  t o t a l  p o t a s s i u m  e x i s t s .  T h is  r e s e r v o i r  a p p e a r s  to  
b e  m o r e  d i s c r e t e  t h a n  t h e  o t h e r s  b e c a u s e  th e  r e l a t i v e  a m o u n t s  of th e  
t o t a l  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  r a t e s  K ^ , K g , a n d  Kg sh o w e d  v a r i a t i o n  
w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  of t h e  r e a c t i o n .  N o s u c h  v a r i a t i o n  w i th  t e m p e r ­
a t u r e  e x i s t e d  f o r  th e  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  th e  K^ r a t e .
T h e  a p p a r e n t  v a r i a t i o n  w i th  t e m p e r a t u r e  s e e n  b e tw e e n  th e  
p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  r a t e s  K g, a n d  Kg i s  in d ic a t i o n  th a t  th e  s i t e s  
o f p o t a s s i u m  s t o r a g e  in  t h e  s o i l  a s s o c i a t e d  w i th  t h e s e  r a t e s  m a y  n o t  b e  
d i s c r e t e .  F o r  e x a m p le ,  th e  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  r a t e  K2 a t  8 0°C  
m ig h t  i n c lu d e  t h e  p o t a s s i u m  h e ld  a t  h y p o t h e t i c a l  s i t e s  X  a n d  Y in  th e  
s o i l  w h i l e  a t  5 0 ° C ,  s i t e  X  a p p e a r s  to  b e  r e m o v e d  a t  r a t e  Kg, b u t  s i t e  
Y i s  in c lu d e d  w i th  th e  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  r a t e  K ^ . T he  p o s s i b i l i t y  
of s u c h  a n  o c c u r r e n c e  e x i s t s  d u e  to  th e  f a c t  t h a t  s o i l  is  c o m p o s e d  of 
s u c h  a  v a r i e t y  o f t y p e s  o f  m i n e r a l s ,  m a n y  of w h ic h  m ig h t  a c t u a l l y  h a v e  
d i f f e r e n t ,  b u t  v e r y  s i m i l a r ,  e n e r g i e s  w i th  w h ic h  t h e y  h o ld  p o t a s s i u m .  
T h e  p r e c i s i o n  of th e  p r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n  t e c h n iq u e  m a y  n o t  b e  
g r e a t  e n o u g h  to  d e t e c t  s u c h  s m a l l  d i f f e r e n c e s .  A d d i t io n a l  r e f i n e m e n t
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of t h e  t e c h n iq u e  m ig h t  h e lp  c l a r i f y  t h i s  a p p a r e n t  l a c k  of p r e c i s i o n ,  b u t  
e v e n  w i th o u t  f u r t h e r  c l a r i f i c a t i o n  th e  d a t a  g iv e s  good  in s ig h t  in to  
p o t a s s i u m  r e l a t i o n s h i p s  in  t h i s  s o i l .  T h e  m e a n in g  of t h i s  d a ta  w i l l  b e  
c o n s i d e r e d  in  t h e  D i s c u s s i o n  c h a p t e r .
T h e  c u r v e s  in  F i g u r e s  11 a n d  14 w e r e  c o r r e c t e d  a t  th e  15, 18, 
2 2 ,  2 6 , a n d  30 h o u r  e x t r a c t i o n  t i m e  i n t e r v a l s  b y  l o w e r in g  th e  v a lu e s  of 
p e r  c e n t  r e m a i n i n g .  T h is  c o r r e c t i o n  w a s  m a d e  b e c a u s e  th e  t e m p e r ­
a t u r e  o f t h e  w a t e r  b a t h  f o r  a t  l e a s t  p a r t  o f  th i s  t i m e  w a s  to o  lo w . T h e  
lo w  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e d  th e  r a t e  of p o t a s s i u m  r e m o v a l  d u r in g  th i s  
p e r i o d  g iv in g  p o in t s  f o r  p e r c e n t a g e  r e m a i n i n g  t h a t  w e r e  to o  h ig h .  T h e  
r e s u l t s  o b ta in e d  w i th o u t  c o r r e c t i o n  w e r e  e n t i r e l y  u n r e a s o n a b l e .  T h e  
lo w  v a l u e s  f o r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o b ta in e d  f o r  th i s  r a t e  (Kg) w a s  p r o b ­
a b l y  a l s o  d u e  to  th e  lo w  t e m p e r a t u r e .
T h is  p r o b l e m  m a y  a l s o  h a v e  c r e a t e d  a n  a r t i f i c a l l y  low  v a lu e  
f o r  t h e  s l o p e  o f  th e  l i n e  in  F i g u r e s  11 a n d  14. T h e  low  v a lu e  f o r  t h e s e  
r a t e  c o n s t a n t s  i s  p r o b a b l y  a t  l e a s t  a  p a r t i a l  c a u s e  of t h e  low  v a lu e  f o r  
th e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  c a l c u l a t e d  f o r  r a t e  K g. T h e  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  
t h e  c a l c u l a t e d  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  of th e  K 2 a n d  Kg r a t e s  c a n n o t  p o s ­
s i b l y  r e f l e c t  th e  t r u e  s i t u a t i o n .  T h e  a c t iv a t io n  e n e r g y  f o r  th e  Kg 
r e a c t i o n  m u s t  b e  h i g h e r  th a n  t h a t  of th e  Kg r e a c t i o n ,  s i n c e  th e  r a t e  
c o n s t a n t s  f o r  th e  Kg r e a c t i o n  a r e  l o w e r  t h a n  t h o s e  f o r  th e  Kg r e a c t i o n .
A n o t h e r  p o s s i b l e  e x p la n a t io n  f o r  t h i s  a n o m a ly  i s  th e  s a m e  one 
g iv e n  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  t h a t  t e m p e r a t u r e  m a d e  in  d e t e r m i n i n g  th e
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p e r c e n t a g e  of t o t a l  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  e a c h  r a t e .  If t h e r e  e x i s t  
m o r e  r a t e s  (an d  t h e r e f o r e  m o r e  s i t e s  of p o t a s s i u m  s t o r a g e )  th a n  th e  
e x p e r i m e n t  w a s  a b le  to  d e t e c t ,  t h e n  th e  s t r a i g h t  l i n e s  u s e d  in  th e  
d e c o n v o lu t io n s  a r e  n o t  r e p r e s e n t a t i v e  of th e  a c t u a l  s i t u a t i o n ,  b u t  on ly  
o f t h e  d a t a  c o l l e c t e d ,  a n d  th e  s e c o n d a r y  c a l c u l a t i o n s  m a d e  f r o m  th e  
d a t a  a r e  n o t  v a l id .
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A m a j o r  p u r p o s e  of th i s  t h e s i s  w a s  to  d e t e r m i n e  w h e t h e r  
p r o g r e s s i v e  a c i d  d i s s o l u t i o n  i s  a  t e c h n iq u e  w h ic h  c a n  b e  a p p l i e d  to  
d e t e r m i n a t i o n  of th e  c h a r a c t e r i s t i c s  of t h e  p o t a s s i u m  r e s e r v o i r  of a  
f o r e s t  s o i l .  M o r e  p a r t i c u l a r l y ,  i t  w a s  h o p e d  t h a t  t h i s  te c h n iq u e  w o u ld  
b e  a b le  to  d e t e c t  th e  r e l a t i v e  r a t e s  of r e l e a s e  of p o t a s s i u m  f r o m  v a r ­
io u s  f o r m s  in  t h e  s o i l  a n d  to  m e a s u r e  th e  s i z e  of th e  r e s e r v o i r  h e ld  in  
e a c h  of t h e s e  f o r m s ,  i n f o r m a t i o n  w h ic h  w o u ld  b e  of v a lu e  in  s t u d i e s  of 
n u t r i e n t  c y c l in g .
T h e  r e s u l t s  o b t a in e d  i n d i c a t e  t h a t  p r o g r e s s i v e  a c id  d i s s o l u t i o n  
c a n  b e  s u c c e s s f u l l y  a p p l i e d  to  s o i l s .  T h e  f o r m  of th e  r e s u l t s  o b ta in e d  
(a  c u r v e  s h o w in g  th e  d e c r e a s e  in  e x t r a c t i o n  r a t e  of p o t a s s i u m  w i th  
i n c r e a s i n g  t i m e  o f  e x p o s u r e  to  a c id )  i s  r e a d i l y  i n t e r p r e t a b l e  in  t e r m s  
o f  s e v e r a l  s i m u l t a n e o u s  d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n s .  T h e  r e s u l t s  a r e  s o m e ­
w h a t  a m b ig u o u s  w h e n  o n e  a t t e m p t s  to  a t t r i b u t e  e a c h  r e a c t i o n  to  r e ­
m o v a l  of p o t a s s i u m  f r o m  a  d i s c r e t e  s i t e  w i th in  th e  s o i l .  T h is  a m b i ­
g u i ty  i s  p r o b a b l y  d u e  to  t h e  m u l t i p l i c i t y  o f s u c h  s i t e s  in  th i s  s o i l .  
H o w e v e r ,  a  g e n e r a l  i n t e r p r e t a t i o n  of th e  r e s u l t s  in  t e r m s  of s i t e s  a t  
w h ic h  p o t a s s i u m  i s  b o u n d  c a n  b e  m a d e .
41
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
42
F o r  th e  E v e r e t t  S o i l  f r o m  th e  A l le n  E .  T h o m p s o n  R e s e a r c h  
C e n t e r  i n  th e  C e d a r  R i v e r  w a t e r s h e d ,  th e  fo l lo w in g  c o n c lu s io n s  c a n  b e  
m a d e .  T h e r e  a r e  v e r y  r o u g h ly  f o u r  d i f f e r e n t  s i t e s  a t  w h ic h  p o t a s s i u m  
i s  b o u n d  in  t h i s  s o i l .  T h e  l e a s t  t i g h t l y  b o u n d  p o t a s s i u m  w a s  r e l e a s e d  
a t  t h e  m o s t  r a p i d  r a t e  a n d  c o n s i s t e d  of a b o u t  1. 35 p e r  c e n t  of th e  t o t a l  
p o t a s s i u m  p r e s e n t  in  t h i s  s o i l .  T h is  f r a c t i o n  of t o t a l  p o t a s s i u m  is  
r o u g h l y  e q u iv a le n t  to  t h e  p o t a s s i u m  e x c h a n g e a b le  w i th  pH  7 1 n o r m a l  
a m m o n i u m  a c e t a t e  w h ic h  w a s  d e t e r m i n e d  a s  b e in g  in  th e  r a n g e  of . 8 
t o  . 9 p e r  c e n t  o f th e  t o t a l  p o t a s s i u m  in  th i s  s o i l .  T h e  1 .3 5  p e r  c e n t  
o f  t o t a l  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  th e  m o s t  r a p i d  r a t e  p r o b a b l y  c o r r e s ­
p o n d s  t o  t h a t  a d s o r b e d  a s  io n s  on  th e  s u r f a c e s  of m i n e r a l  an d  o r g a n ic  
p a r t i c l e s  in  th e  s o i l ,  a n d  a s  s u c h  r e p r e s e n t e d  th a t  p o r t i o n  of th e  s o i l ' s  
t o t a l  p o t a s s i u m  w h ic h  i s  d i r e c t l y  a n d  i m m e d i a t e l y  a v a i l a b l e  to  p l a n t s .
T h e  p o t a s s i u m  r e m o v e d  a t  t h e  s l o w e s t  r a t e  (K^) i s  a l s o  
f a i r l y  e a s y  to  c h a r a c t e r i z e  a s  t o  th e  s i t e  in  th e  s o i l  i t  o c c u p ie s .  It w a s  
r e m o v e d  a t  th e  s l o w e s t  r a t e ,  c o n s t i t u t e d  s o m e th in g  in  e x c e s s  of n in e ty  
p e r  c e n t  o f th e  t o t a l  s o i l  p o t a s s i u m ,  a n d  w a s  m o s t  p r o b a b l y  e q u iv a le n t  
t o  th e  p o t a s s i u m  h e ld  in  l a t t i c e  s i t e s  in  p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  m i n ­
e r a l s .  S c h l i c h t e  (1968) n o te d  t h a t  m o s t  o f  th e  p o t a s s i u m  foun d  in  t h i s  
s o i l  i s  fo u n d  in  t h e  p o t a s s i u m  f e l d s p a r s .  T h is  p o t a s s i u m  f r a c t i o n  i s  s o  
t i g h t l y  b o u n d  a s  to  b e  o n ly  v e r y  s l o w l y  r e l e a s e d ,  p r o b a b l y  b y  w e a t h e r i n g  
o f  th e  s o i l  on  a  g e o lo g ic  t i m e  s c a l e .  T h u s ,  t h i s  f r a c t i o n  w o u ld  o n ly  p r o ­
v i d e  s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  to  th e  p o t a s s i u m  c y c l in g  in  th i s  e c o s y s t e m  
w h e n  m e a s u r e d  o v e r  g e o lo g ic  t i m e .
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T h e  r e m a i n i n g  p o t a s s i u m ,  c o n s t i t u t i n g  s o m e w h e r e  in  th e  
n e ig h b o r h o o d  o f t h r e e  t o  s e v e n  p e r  c e n t  of th e  t o t a l  p o t a s s i u m ,  is  
b o u n d  w i th  a n  e n e r g y  i n t e r m e d i a t e  b e tw e e n  th e  tw o  e x t r e m e  f o r m s ,  
a n d  i s  p r o b a b l y  b o u n d  in  tw o  o r  m o r e  f o r m s  w i th in  t h e  s o i l .  A n y  
a t t e m p t  a t  d e s i g n a t in g  a  p a r t i c u l a r  b in d in g  s i t e  f o r  t h i s  p o t a s s i u m  
f r a c t i o n  c a n  b e  n o th in g  m o r e  t h a n  s p e c u l a t i o n .  H o w e v e r ,  s o m e  p o s s i ­
b i l i t i e s  w h ic h  e x i s t  a r e  t h a t  i t  m ig h t  b e  c h e l a t e d  b y  o r g a n ic  c o m p o u n d s  
o r  h e l d  b e tw e e n  h y d r a t e d  l a y e r s  of l a y e r  s i l i c a t e s  b u t  s u n k e n  to  th e  
l e v e l  o f th e  b a s a l  o x y g e n s .  In  s t u d i e s  on  th e  c l a y  f r a c t i o n  of a n o th e r  
s o i l  B o l t ,  e t  a l .  (1963) a n d  V o ig t  (1963) i n t e r p r e t e d  i n t e r m e d i a t e l y  
b o u n d  p o t a s s i u m  a s  b e in g  p o t a s s i u m  io n s  h e ld  in  i n t e r l a y e r  s i t e s  n e a r  
t h e  s u r f a c e s  o f p a r t i c l e s .
T h e  r o l e  w h ic h  t h i s  i n t e r m e d i a t e l y  b o u n d  p o t a s s i u m  p la y s  
w i th  r e s p e c t  t o  n u t r i e n t  c y c l in g  m a y  b e  a  k e y  o ne . O n e  p o s s ib l e  
s c h e m e  w h ic h  s e e m s  r e a s o n a b l e  a n d  w h ic h  h a s  s o m e  i n t e r e s t i n g  c o n ­
s e q u e n c e s  i s  a s  f o l lo w s .  T h e  i n t e r m e d i a t e l y  h e ld  p o t a s s i u m ,  b e in g  in  
e q u i l i b r i u m  w i th  th e  e x c h a n g e a b le  i s  th e  i m m e d i a t e  s o u r c e  of th e  
p o t a s s i u m  w h ic h  r e p l e n i s h e s  w h a t e v e r  e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  is  
r e m o v e d  t h r o u g h  a b s o r p t i o n  b y  p l a n t s ,  l e a c h in g ,  e tc .  U n d e r  n o r m a l  
c i r c u m s t a n c e s  w h e n  a  c l i m a x  e c o s y s t e m  o c c u p ie s  th e  s i t e ,  t h i s  f o r m  
o f  p o t a s s i u m  w o u ld  o n ly  b e  s lo w ly  r e l e a s e d .  U n d e r  s u c h  c i r c u m ­
s t a n c e s ,  c y c l in g  of p o t a s s i u m  w i th in  th e  e c o s y s t e m  w o u ld  n o t  r e q u i r e  
d r a w i n g  on  t h i s  r e s e r v o i r  e x c e p t  a t  a  low  r a t e  e q u iv a le n t  to  l o s s  of
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p o t a s s i u m  f r o m  th e  s y s t e m ,  a n d  e q u iv a le n t  to  th e  r a t e  o f r e l e a s e  of 
p o t a s s i u m  f r o m  s i l i c a t e  l a t t i c e s  b y  w e a t h e r i n g ,  a n d  i t  w o u ld  r e m a i n  
e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t .  H o w e v e r ,  i f  th e  s i t e  w e r e  lo g g e d  an d  a  p o r t i o n  
o f  t h e  e c o s y s t e m 's  p o t a s s i u m  s u p p ly  r e m o v e d  a s  l u m b e r ,  th e  b a l a n c e  
w o u ld  b e  u p s e t .  E r o s i o n  a n d  i n c r e a s e d  r u n - o f f  c a n  a l s o  r e d u c e  th e  
p o t a s s i u m  r e s e r v o i r  of a n  e c o s y s t e m ,  b u t  in  t h i s  c a s e  b y  r e m o v a l  of 
s o i l  c l a y s  a n d  s i l t s .  C o le  a n d  G e s s e l  (1963) c l e a r - c u t  a  o n e - t e n th  a c r e  
p lo t  a n d  a n a l y z e d  l e a c h a t e s  c o l l e c t e d  in  t e n s i o n  l y s i m e t e r s .  T h e y  
f o u n d  o n ly  a  s i x  p e r  c e n t  i n c r e a s e  in  p o t a s s i u m  l e a c h e d  b e y o n d  th e  
r o o t i n g  z o n e .  E v e n  th o u g h  l e a c h i n g  i s  a p p a r e n t l y  no t a  s ig n i f i c a n t  
d r a i n  o n  t h e  e c o s y s t e m 's  p o t a s s i u m  r e s e r v o i r ,  r e m o v a l  of w o o d  and  
b a r k  w o u ld  r e m o v e  f r o m  th e  e c o s y s t e m  a n  a m o u n t  of p o t a s s i u m  
c o m p a r a b l e  in  m a g n i t u d e  w i th  t h a t  h e ld  in  e x c h a n g e a b le  f o r m .  In  th e  
n e x t  g r o w t h  of t i m b e r  t h i s  p o t a s s i u m  w o u ld  h a v e  to  b e  m a d e  up f r o m  
t h a t  h e ld  i n  i n t e r m e d i a t e l y  b o u n d  f o r m s .  T h e  i n t e r m e d i a t e  f o r m s  
m ig h t  b e  s u f f i c i e n t  to  r e p l a c e  a v a i l a b l e  p o t a s s i u m  a  few  t i m e s ,  b u t  
g iv e n  t h e  s i z e  of t h i s  r e s e r v o i r  (a b o u t  t h r e e  to  s e v e n  p e r  c e n t  of t o t a l  
p o t a s s i u m  o r  a b o u t  700 to  1700 k i l o g r a m s / h e c t a r e )  i t  w o u ld  b e c o m e  
e x h a u s t e d  a f t e r  a  r e l a t i v e l y  few  s u c h  e v e n t s .  A t t h i s  p o in t  th e  a v a i l ­
a b i l i t y  o f p o t a s s i u m  w o u ld  b e c o m e  c o n t r o l l e d  b y  th e  r e l a t i v e l y  s lo w  
w e a t h e r i n g  of p o t a s s i u m - b e a r i n g  m i n e r a l s .  C o n s e q u e n t ly ,  t h e r e  w o u ld  
b e  a  r e d u c t i o n  in  s i t e  q u a l i t y  a n d  t h e  r e l a t i v e l y  r a p i d  r e t u r n  of a  c l im a x  
f o r e s t  a s s o c i a t e d  w i th  s e c o n d a r y  s u c c e s s i o n  c o u ld  n o t  b e  e x p e c te d  to
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o c c u r .  A  s i m i l a r ,  b u t  s h o r t e r  r a n g e d  r e d u c t i o n  in  f e r t i l i t y  b y  
i n t e n s i v e  c r o p p in g  i s  w e l l  k n o w n  in  a n n u a l  c r o p  a g r i c u l t u r e .
If t h e  i n t e r m e d i a t e l y  b o u n d  p o t a s s i u m  is  c o m b in e d  w i th  th e  
e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  a n d  a s s u m e d  to  r e p r e s e n t  t h e  r e s e r v o i r  of 
s o i l  p o t a s s i u m  in v o lv e d  in  c y c l in g  th e  s u p p ly  of p o t a s s i u m  in  th e  s o i l  
i s  a t  l e a s t  q u a d r u p l e d .  T h i s  h e lp s  to  r e s o l v e  th e  p r o b l e m  e v id e n t  w h e n  
c o n s i d e r i n g  t h e  d a ta  f r o m  C o le ,  G e s s e l ,  a n d  D ic e  (1967), U s in g  
e x c h a n g e a b le  p o t a s s i u m  to  r e p r e s e n t  th e  s o i l ' s  e n t i r e  s u p p ly ,  th e y  
c a l c u l a t e d  t h a t  a t  p r e s e n t  r a t e s  of d e m a n d  t h i s  r e s e r v o i r  w o u ld  b e  
d e p l e t e d  b y  t w e lv e  y e a r s  g r o w th .  A t th e  t i m e  C o le ,  G e s s e l ,  a n d  D ic e  
(196 7 )  m e a s u r e d  a n n u a l  u p t a k e  of n u t r i e n t s ,  t h e  t r e e s  (a t  a g e  t h i r t y -  
s i x )  w e r e  in  t h e i r  p e r i o d  of m o s t  r a p i d  g ro w th .  B a s e d  on th e  e x p e c te d  
f u t u r e  g r o w th  of D o u g la s  f i r  in  t h e  P a c i f i c  N o r th w e s t  r e g io n  (M c A rd le ,  
1930 ) , t h e s e  t r e e s  c a n n o t  b e  e x p e c te d  to  c o n t in u e  to  a b s o r b  n u t r i e n t s  
a t  t h e  r a t e  m e a s u r e d .  T h is  i s  p a r t i c u l a r l y  t r u e  s i n c e  a m o u n t  of f o l ia g e ,  
w h ic h  c o n ta in s  t h e  l a r g e s t  f r a c t i o n  of p o t a s s i u m  of a l l  c o m p o n e n ts  of 
t h e  t r e e  (C o le ,  G e s s e l ,  a n d  D ic e ,  1967), c a n  b e  e x p e c te d  to  r e m a i n  
r e l a t i v e l y  c o n s t a n t  f r o m  t h i s  p o in t  on  in  th e  t r e e ' s  l i f e  h i s t o r y .  T h u s  
a  d e c r e a s e d  r a t e  of n u t r i e n t  u p ta k e  a n d  a n  i n c r e a s e d  e s t i m a t e  of s o i l  
p o t a s s i u m  r e s e r v o i r  m a k e  th e  c y c l e  of p o t a s s i u m  in  th i s  e c o s y s t e m  
a p p e a r  m o r e  r e a s o n a b l e ,  p r o b a b l y  a d e q u a te ,  c o n s i d e r i n g  th e  c o m b in e d  
c o m p a r t m e n t s ,  t o  p e r m i t  t h i s  s e c o n d - g r o w t h  s t a n d  to  r e a c h  m a t u r i t y  
w i th o u t  a n  e x t e r n a l  p o t a s s i u m  s o u r c e .  T h is  a p p e a r s  to  b e  g e n e r a l l y
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t h e  c a s e ,  a s  g r o w th  r e s p o n s e  fo l lo w in g  p o t a s s i u m  f e r t i l i z a t i o n  in  th e  
n o r t h w e s t  a r e  r e l a t i v e l y  u n c o m m o n  o b s e r v a t i o n s  (C o le ,  p e r s o n a l  
c o m m u n i c a t i o n ) .  H o w e v e r ,  th e  r e s u l t s  of t h i s  s tu d y  do  s u g g e s t  t h a t  
p o t a s s i u m  f e r t i l i z a t i o n  m a y  b e c o m e  a n  i n c r e a s i n g l y  n e c e s s a r y  a c t iv i t y  
t o  m a i n t a i n  th e  f e r t i l i t y  r e q u i r e d  f o r  f u t u r e  g r o w th  on  s o i l s  s u c h  a s  
t h e  E v e r e t t  s e r i e s .
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